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Composition a base de polyethylene et procede 
de fabrication d'objets faconnes a partir de la composition. 



La presente invention concerne une composition a base de polyethylene, 
un procede de fabrication d'objets faconnes et les objets fagonnes a partir de cette 
composition. Elle concerne plus particulierement une composition a base de 
polyethylene haute densite contenant de faibles quantites d'un additif mineral 
5 finement divise et les objets faconnes a partir de cette composition, en particulier 
des tubes destines au transport de fluides et, notamment, de fluides sous pression. 

II est connu d'ameliorer les proprietes de glissement ("antiblocking") de 
films en polyethylene de faible a moyenne densite par incorporation au 
polyethylene de faibles quantites (environ 0,05 a 1% ) de matieres inorganiques 

10 finement divisees, telles que le talc, le kaolin ou encore de la silice (brevet italien 
719 725). Plus recemment, on a preconise specifiquement 1' incorporation de 200 
a 2500 ppm (0,02 a 0,25%) de talc pour ameliorer les proprietes de glissement de 
films en polyethylene ayant une masse volumique comprise entre 0,905 et 0,935 
g/cm 3 sans affecter notablement la transparence (brevet EP-B-60178). 

15 II est par ailleurs connu d'utiliser du polyethylene et, en particulier du 

polyethylene haute densite pour produire des tubes et des raccords pour le 
transport de fluides sous pression. Dans cette application, il est essentiel - pour 
des raisons evidentes de securite et de longevite des installations de transport des 
fluides - de disposer d'objets fa<?onnes, tels que des tubes et des raccords, qui 

20 presentent une resistance tres elevee a la pression hydrostatique. 

La presente invention a pour but de procurer une composition a base de 
polyethylene haute densite qui presente une resistance a la pression hydrostatique 
et, des lors, une resistance au fluage nettement ameliorees. 

A cet effet, V invention concerne une composition a base de polyethylene 

25 dont la masse volumique standard mesuree a 23 °C selon la norme ASTM D 792 
est superieure a 940 kg/m 3 comprenant du talc en une quantite inferieure a 
1 partie pour 100 parties en poids de polyethylene. 

Le talc utilisable dans les compositions selon Tinvention peut etre tout 
silicate de magnesium hydrate d'origine naturelle de formule generate 

30 3Mg0. 4Si0 2 H2O. II peut contenir des quantites mineures d'oxydes metalliques 
tels que les oxydes d'aluminium, de fer et de calcium. Avantageusement, le talc a 
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une texture essentiellement lamellaire. Sa repartition granulometrique se situe, de 
preference, entre 0,2 et 15 microns et sa granulomere moyenne entre 1 et 
5 microns. 

La presente invention resulte de la constatation surprenante que 1' addition 
de faibles quantites de talc, inferieures a 1 partie en poids pour 100 parties en 
poids de polyethylene haute densite, procure des compositions qui permettent la 
fabrication d'objets fafonnes tels que des tubes dont la resistance au fluage est 
notablement amelioree sans afFecter les autres proprietes mecaniques desdits 
objets fafonnes, telles que la resistance a la propagation lente des fissures ("stress 
cracking" ou ESCR). 

Des resultats interessants sont deja obtenus avec une quantite de talc aussi 
faible que 0,01 partie pour 100 parties en poids de polyethylene. Le plus souvent, 
la quantite de talc sera au moins egale a 0,03 partie en poids. En general, elle ne 
depassera pas 0,5 partie en poids. D'excellents resultats sont obtenus avec une 
quantite de talc comprise entre 0,05 et 0,25 partie pour 100 parties en poids de 
polymere d' ethylene. 

Par polyethylene, on entend designer aux fins de la presente invention 
aussi bien les homopolymeres de 1' ethylene que ses copolymeres avec un ou 
plusieurs monomeres et leurs melanges. Parmi, les comonomeres utilisables, on 
peut mentionner les olefines lineaires ou branchees contenant de 3 a 8 atomes de 
carbone, telles que par exemple le butene, 1'hexene et le 4-methylpentene, ainsi 
que les diolefines comprenant de 4 al8 atomes de carbone, telles que le 
4-vinylcyclohexene, le dicyclopentadiene, le 1,3 -butadiene, etc. Les comonomeres 
preferes sont le butene et 1'hexene. 

Generalement, la teneur totale en comonomere(s) du copolymere de 
l'ethylene s'eleve a 0,01 % molaire au moins et le plus souvent a 0,05 % molaire 
au moins. La quantite totale de comonomere(s) ne depasse habituellement pas 
10 % molaire et le plus souvent 5 % molaire. On obtient de bons resultats avec 
des copolymeres de l'ethylene contenant au total de 0,05 a 5 % molaire et plus 
particulierement encore de 0,3 a 2 % molaire de butene et/ou d'hexene. A titre 
d'exemples non limitatifs de copolymeres de l'ethylene avantageusement mis en 
oeuvre dans les compositions selon l'invention, on peut mentionner les co- et 
terpolymeres statistiques de l'ethylene et de butene et/ou d'hexene ou encore les 
copolymeres a distribution bimodale des masses moleculaires obtenus par 
polymerisation sequencee de melanges d'ethylene et de butene et/ou d'hexene. 
Les copolymeres a distribution bimodale obtenus par polymerisation sequencee 
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d'ethylene et d'un melange d'ethylene et de butene conviennent particulierement 
bien. 

Avantageusement, on utilise du polyethylene dont la masse volumique 
standard telle que definie plus haut est au moins egale a 943 kg/m 3 et plus 
particulierement encore a 946 kg/m 3 . En general, la masse volumique standard ne 
depasse pas 960 kg/m 3 et plus particulierement encore 955 kg/m 3 . 

Le plus souvent, le polyethylene mis en oeuvre dans la composition selon 
l'invention est en outre caracterise par un indice de fluidite, mesure a 190°C, sous 
une charge de 5 kg selon la norme ISO 1 133 (1991) d'au moins 0,07g/10min, les 
valeurs d'au moins 0,lg/10 min etant les plus courantes. L'indice de fluidite ne 
depasse en general pas 5g/10 min et le plus souvent pas 2g/10min. 

Outre le talc, la composition selon la presente invention peut comprendre 
des additifs usuels des polymeres d'ethylene, tels que des stabilisants (par exemple 
des anti-acides, des anti-oxydants et/ou des anti-UV) et des agents de mise en 
oeuvre ("processing aid"). La teneur de la composition en chacun de ces additifs 
est general ement inferieure a 1 %, de preference inferieure a 0,5 %, en poids. La 
composition selon l'invention peut egalement comprendre des pigments. Le plus 
souvent, la teneur en pigments ne depasse pas 5 % en poids de la composition et, 
plus particulierement encore 3 % en poids. 

La composition selon l'invention comprend generalement au moins 94 %, 
de preference au moins 96 % en poids de polyethylene. 

Le mode de preparation de la composition selon l'invention n'est pas 
critique. Celle-ci peut etre obtenue par tout moyen connu adequat. On peut, par 
exemple, incorporer le talc au polyethylene en meme temps que les additifs usuels 
a l'etat de melange en poudre. Une methode alternative preferee consiste a 
melanger le polyethylene avec le talc et les additifs usuels a temperature ambiante, 
et ensuite a les melanger a une temperature superieure a la temperature de fusion 
du polyethylene, par exemple dans un melangeur mecanique ou une extrudeuse. 

On peut aussi, dans un premier temps, preparer un melange-maitre 
comprenant une premiere fraction de polyethylene, le talc et les additifs usuels tels 
que definis ci-dessus, ce melange-maitre etant riche en talc. La teneur en talc de 
ce melange-maitre est en general de 0,5 a 5 % en poids, de preference de 0,5 a 
2 % en poids et, plus particulierement de 0,75 a 1,5 % en poids. Ce melange- 
maitre est ensuite melange a la fraction restante de polyethylene. Ces methodes 
permettent d'obtenir la composition sous la forme d'une poudre que Ton peut 
eventuellement soumettre ensuite a une granulation pour obtenir la composition a 
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Fetat de granules. De maniere connue, ces granules sont obtenus par extrusion de 
la composition en coupant le jonc sortant de Fextrudeuse en granules. Le procede 
de granulation peut etre effectue en alimentant une extrudeuse en un melange 
prealablement prepare de polyethylene avec le talc (et eventuellement les additifs 
usuels) et en recueillant des granules a la sortie de 1' installation. Une variante du 
procede de granulation consiste a introduire un melange-maitre tel que decrit ci- 
dessus et la fraction restante de polyethylene dans l'extrudeuse. 

La preference est donnee aux compositions qui se trouvent a Fetat de 
granules extrudes. 

La composition selon Finvention presente generalement une masse 
volumique standard (mesuree tel que defini ci-dessus) superieure a 940 kg/m 3 et, 
le plus souvent, au moins egale a 945 kg/m 3 et plus particulierement encore a 
947 kg/m 3 . En general, la masse volumique standard de la composition ne 
depasse pas 970 kg/m 3 et plus particulierement 965 kg/m 3 . 

La composition selon F invention presente habituellement un indice de 
fluidite, mesure a 190°C, sous une charge de 5 kg selon la norme ISO 1 133 
(1991) d'au moins 0,07 g/lOmin, les valeurs d'au moins 0,1 g/10 min etant les 
plus courantes. L'indice de fluidite ne depasse en general pas 5 g/10 min et le plus 
souvent pas 2 g/lOmin. 

La composition selon Finvention conduit par mise en oeuvre a Fetat fondu 
a des objets fa?onnes qui presentent une resistance au fluage tres nettement 
amelioree, par comparaison avec des compositions identiques ne contenant pas de 
talc. 

La composition selon Finvention peut etre mise en oeuvre selon tous les 
procedes classiques de fabrication d'objets fagonnes en polyethylene, tels que les 
precedes d' extrusion, d'extrusion-soufflage, d'extrusion-thermoformage et 
d'injection. Elle convient bien pour Finjection de raccords pour tubes. Elle 
convient tout particulierement bien pour Fextrusion de tubes, en particulier de 
tubes destines au transport de fluides sous pression, tels que de Feau et du gaz. 

La presente invention concerne des lors egalement un procede de 
fabrication d'objets fa<?onnes a partir de la composition selon Finvention. 
L' invention concerne en particulier un procede de fabrication de raccords pour 
tubes par injection d'une composition selon Finvention. L'injection de la 
composition selon Finvention s'efFectue dans les installations et dans les 
conditions d'injection usuelles des compositions a base de polymeres d'ethylene a 
des temperatures situees, de preference aux environs de 240 a 280 °C. 
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L'invention concerne egalement un procede pour Fextrusion de tubes, notamment 
de tubes destines au transport de fluides, en particulier des fluides sous pression. 
L'extrusion de la composition selon l'invention, se trouvant de preference a l'etat 
de granules extrudes, s'efFectue dans les installations et dans les conditions 
d'extrusion usuelles des compositions a base de polymeres d'ethylene bien 
connues de l'homme du metier a des temperatures situees aux environs de 185 a 
210°C. 

L'invention concerne egalement les objets fa?onnes a partir de la 
composition selon l'invention et, en particulier les raccords pour tubes obtenus 
par injection de la composition et les tubes obtenus par extrusion de la 
composition. L'invention concerne plus particulierement les tubes destines au 
transport de fluides notamment de fluides sous pression, fa?onnes par l'extrusion 
de la composition selon l'invention. Outre une resistance a la pression 
hydrostatique, c'est-a-dire une tenue au fluage, nettement amelioree, les tubes 
fabriques au moyen de la composition selon l'invention presentent une tres bonne 
resistance a la fissuration lente (stress-cracking). 

L'exemple qui suit est destine a illustrer l'invention. La signification des 
symboles utilises dans cet exemple (ainsi que dans l'exemple de reference), les 
unites exprimant les grandeurs mentionnees et les methodes de mesures de ces 
grandeurs sont explicitees ci-dessous. 

MVS = masse volumique standard mesuree a 23 °C selon la norme 
ASTM D 792. 

MI 5 = indice de fluidite, mesure a 190°C, sous une charge de 5 kg selon la 
norme ISO 1133 (1991). 

t = resistance au fluage exprimee en terme de temps a la rupture, mesuree 
selon la norme ISO 1 167 (1996), a 20°C sur un tube ayant un diametre 
de 50 mm et une epaisseur de 3 mm et sous une contrainte 
circonferentielle de 12,4 MPa. 

ESCR = resistance a la propagation lente de fissures, exprimee en terme de 
temps a la rupture, mesuree sur un tube entaille selon la methode 
decrite dans la norme ISO F/DIS 13479 (1996), a 80 °C sur un tube 
ayant un diametre de 1 10 mm et une epaisseur de 10 mm et sous une 
contrainte de 4,6 MPa. 

RCP = resistance a la propagation rapide de fissures, mesuree a une 

temperature de -15°C selon la methode S4 decrite dans norme ISO 
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F/DIS 13477(1996) sur un tube ayant un diametre de 1 10 mm et une 
epaisseur de 10 mm. 

Exemple 1 

Une composition a ete preparee comprenant, par kg de composition, les 
5 ingredients suivants : 

- 989,9 g d'un copolymere de P ethylene comprenant une distribution bimodale 
de masse moleculaire, ayant un MI5 de 0,45 g/10 min et une MVS de 
948,5 kg/m 3 . Ce copolymere comprend 50 % en poids d'un homopolymere 
de l'ethylene et 50 % en poids d'un copolymere de l'ethylene et du butene 

10 comprenant 1 % molaire d'unites monomeriques derivees du 1 -butene, 

- 4,6 g d'un melange de pigments bleu, noir et blanc, 

- 2,5 g d'un agent anti-oxydant, 

- 1 g de stearate de calcium, 

- 1 g d'un agent anti-UV, et 

15 - 1 g de talc de qualite STEAMIC®00S (LUZENAC). Ce talc presente une 

structure lamellaire. II est constitue de particules dont le diametre varie de 0,3 
a 10 nm, la granulomere moyenne etant de 1,8 |j.m. 

Cette composition a ete granulee a une temperature de 210°C sur une 
extrudeuse-granulatrice ZSK 40 (commercialise par la societe Werner & 
20 Pfleider). Les granules obtenus presentaient un MI5 de 0,44 g/10 min et une 
MVS de 951,9kg/m 3 . 

Puis des tubes ont ete fabriques par extrusion de ces granules sur une 
extrudeuse de type monovis (type Battenfeld) a 190°C. 

Les proprietes mecaniques mesurees sur ces tubes sont presentees dans le 
25 tableau I. 

Exemple comparatif 

Une composition identique a celle de Fexemple 1 a ete preparee sauf 
qu'elle ne comprenait pas de talc. Cette composition a ete granulee et des tubes 
ont ete fabriques dans les memes conditions que dans l'exemple 1. Les granules 
30 presentaient un MI5 de 0,43 g/10 min et une MVS de 95 1,4 kg/m 3 . 

Les proprietes mecaniques mesurees sur ces tubes sont presentees dans le 
tableau L 
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Tableau I 





Exemple 1 


Exemple comparatif 
(composition sans talc) 


t (heures) 


342 


134 


ESCR (heures) 


> 2500 


>2500 


RCP (bar) 


2 a3 


2 a3 



Ces essais montrent que la composition de 1' exemple 1 comprenant une 
faible quantite de talc permet d'obtenir des tubes ayant une resistance a la 
pression hydrostatique (resistance au fluage) nettement amelioree par rapport a 
une composition identique ne comprenant pas de talc. 



* 
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1 - Composition a base de polyethylene, caracterisee en ce que le 
polyethylene presente une masse volumique standard mesuree a 23 °C selon la 
norme ASTM D 972 superieure a 940 kg/m 3 et en ce qu'il comprend du talc en 

5 une quantite inferieure a 1 partie pour 100 parties en poids de polyethylene. 

2 - Composition a base de polyethylene selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le talc presente une texture essentiellement lamellaire. 

3 - Composition a base de polyethylene selon les revendications 1 ou 2, 
caracterisee en ce que le talc presente une repartition granulometrique situee entre 

10 0,2 et 15 microns et une granulomere moyenne entre 1 et 5 microns. 

4 - Composition a base de polyethylene selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la quantite de talc est comprise entre 
0,05 et 0,25 partie pour 100 parties en poids de polyethylene. 

5 - Composition a base de polyethylene selon l'une quelconque des 

15 revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le polyethylene est choisi parmi les 
homopolymeres et les copolymeres de 1'ethylene contenant au total de 0,01 a 
1 0 % molaire de comonomeres presentant une masse volumique standard 
superieure a 943 kg/m 3 et ne depassant pas 960 kg/m 3 et un indice de fluidite, 
mesure a 190°C sous une charge de 5 kg selon la norme ISO 1 133 (1991) de 0,07 

20 a 5 g/lOmin. 

6 - Composition a base de polyethylene selon la revendication 5, 
caracterisee en ce que le polyethylene est choisi parmi les copolymeres de 
Fethylene contenant au total de 0,05 a 5 % molaire de butene et/ou d'hexene. 

7 - Composition a base de polyethylene selon l'une quelconque des 
25 revendications 1 a 6, caracterisee en ce qu'elle se trouve a Petat de granules 

extrudes. 

8 - Precede de fabrication d'objets fa?onnes a partir de la composition 
conforme a l'une quelconque des revendications 1 a 7. 



30 



9 - Procede de fabrication d'objets fa<?onnes selon la revendication 8, 
caracterise en ce qu'il est applique a 1'extrusion de tubes, en particulier des tubes 
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destines au transport de fluides sous pression, ou a Pinjection de raccords pour 
tubes. 

10 - Tubes fagonnes par extrusion d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 7. 

5 1 1 - Raccords pour tubes fagonnes par injection d'une composition selon 

l'une quelconque des revendications 1 a 7. 
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